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Methode zur Darstellung des bisher hypothetischen 
Kohlenmonosulfids, CS. 
Von 
JULIUS THOMSEN. 
Mit 1 Figur im Text. 
Seit der Mitte des vorigen Jahrhunderts haben mehrere Che- 
miker die Darstellung eines Kohlenmonosulfids versucht ; die Resul- 
tate dieser Untersuchungen sind jedoch stets bestritten worden. Im 
Jahre 1857 untersuchte BAUDRIMONT die Zersetzung des Kohlen- 
sulfids (CS,) durch hohere Temperatur , indem dieser Eorper als 
Dampf uber gliihendes Platin, Kohle oder Bimstein gefiihrt oder 
ein Gemisch des Dampfes mit Wasserstoff erhitzt wurde. Das 
sich bildende gasfiirmige Produkt yurde als Kohlenmonosulfid an- 
genommen; aber schon nach zwei Jahren bestritt BERTHELOT die 
Richtigkeit dieser Annahme. Im Jahre 1875 erschien eine Mit- 
teiluug von SIDOT uber den Einflufs des Sonnenlichtes auf CS,, 
wodurch unter Mitwirkung von Metallen sich ein fester roter Korper 
bildete, der als Kohlensulfur (CS) angenommen wurde; aber schon 
in dem folgenden Jahre zeigte S. KERN, dafs der Korper eisenhaltig 
sei und der Zusammensetzung FeS, + 2CS entsprache. l m  Jahre 
1895 behauptete DENIN~ER, dafs die gesuchte Verbindung durch 
verschiedene Prozesse, wie durch Reaktion von Natrium auf ein 
Gemisch von Kohlensulfid und Anilin, oder von Schwefelnatrium oder 
Schwefelsilber auf beziiglich Chloroform und Jodoform darstellbar 
sei; aber auch diese Angabe wurde im verflossenen Jahre durch 
Untersuchungen von E. J. RUSSEL und N. SMITH als ungultig erklart. 
Theoretisch ist es jedoch hochst wahrscheinlich, dafs zwei Kohlen- 
sulfide, CS, und CS, den Oxyden CO, und CO entsprechend, existieren 
konnen, und dafs das Monosulfid ein gasfiirmiger Korper ist, jedoch 
bedeutend leichter kondensabel als Kohlenoxyd. Die Schwierigkeit 
der Bildung einer solchen Verbindung liegt in dem endotermischen 
Charakter der beiden Sulfide. Aus meinen bekannten Versuchen 
iiber die Bildungswarme der Kohlendisulfide geht hervor, dars die- 
selbe, auf 1 Mol. gasformiges CS, berechnet. -18250 ccm betragt, 
wenn der Korper bei 440O aus amorphem Kohlenstof?' und 
Schwefeldampf gebildet wird. Der Bildung von 1 Mol. CS wiirde 
unter denselben Bedingungen eine Warmethung von etwa - 28000 ccm 
entsprechen. Solche Verbindungen bilden sich bekanntlich erst bei 
hoher Temperatur aus den Bestandteilen, wahrend sie bei niederer 
Temperatur sehr leicht von anderen Korpern zersetzt werden. Es 
giebt deshalb, wenigstens vorlaufig, keinen anderen Weg zur Dar- 
stellung des Monosulfids als eine zweckmalsige Zersetzung des 
Disulfids. 
Schwefelkohlenstoff wird bekanntlich als Dampf bei erhohter 
Temperatur vollig von Kupfer zersetzt; es bildet sich Kohle uiid 
Schwefelkupfer. Wahrscheinlich ist es aber, dals die Reaktion zwei 
Phasen darbietet, so dals sich erst CS bildet, welches demnach von 
Kupfer zersetzt wird. Um die Wirkung des Kupfers zu schwachen, 
und wenigstens einen Teil des moglicherweise gebildeten CS der 
vollen Zersetzung zu entziehen, schien mir die Beimischung eines 
indifferenten Gases zweckmakig; ich wahlte Stickstoff. Meine Methode 
ist demnach die folgende: S t icks tof f ,  mi t  Dampf  von Kohlen-  
d isu l f id  gesa  t t i g t ,  wird iiber g luhendes  Kupfe r  ge le i te t .  
Palls die Reaktion zwischen diesen drei Korpern zwei Phasen dar- 
bietet, kann man erwarten, dals ein Teil des gebildeten CS durch 
den Stickstoff der volligen Zersetzung entzogen wird. Die Ver- 
suche bestatigten diese Annahme. - 
Der fur die Versuche benutzte Apparat ist durch die bei- 
stehende Zeichnung versinnlicht. A und B sind zwei mit Queck- 
silber gefiillte Qlasgefalse; jedes hat zwei Hahne, von welchen d und e 
zum Ablaufen des Quecksilbers dienen, wiihrend a und b ,  welche 
DreigangshAhne sind, eine Fiillung und Entleerung der Gefalse mit 
Gas gestatten. Die Hahne a und b sind durch die mit spiralfarmig 
gewickeltem Kupferdraht gefiillten Rohre C verbunden. Die Kupfer- 
spiralen werden vor Beginn der Versuche durch Gliihen und Ab- 
schrecken in absolutem Alkohol vollig metallisch dargestellt 
Der Versuch beginnt mit der Entfernung der atmospharischen 
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Luft aus der Rohre C;  die Hahne a und b haben alsdann die in 
der Figur gegebene Stellung. Reiner und trockner Stickstoff wird 
nun durch den Hahn b eingelassen und verdriingt die atmospharische 
Luft durch den Hahn a. Wenn die Verdrangung beendet ist, wird 
die Rohre c zum Gluhen erhitzt, wodurch die im Kupfer enthaltene 
Luft ausgetrieben und durch den Stickstoffstrom aus der Rohre ent- 
fernt wird. Alsdann wird durch Drehung des Hahnes a die Ver- 
bindung des Behalters A mit der Rohre C hergestellt; durch zweck- 
mafsiges Offnen des Hahnes d entweicht QuecksiIber aus dem Be- 
halter d, wahrend sich derselbe mit Stickstoff fullt. Wenn ein 
E 
hinrangliches Volumen Stickstoff eingetreten ist , wird der Hahn b 
gedreht und dadurch der ganze Apparat von der umgebenden Luft 
abqeschlossen. Das in A aufgenommene Volumen Stickstoff wird 
gemessen und schlielslich mit Kohlensulfiddampf gesattigt. Dieses 
geschieht durch Fullung der Rohre k mit Kohlensulfid und vor- 
sichtiges Offnen des Hahnes d ;  dadurch Tallt das Niveau des Queck- 
silbers, und CS, tritt in den Behalter A hinein, ohne dafs atmo- 
spharische Luft eindringen kann. Da die Spannung des Dampfes 
des Kohlensulfids bei der Zimmertemperatur etwa 300 mm betragt, 
steigert sich das Volumen des in A enthaltenen Stickstoffs stark 
beim Eintritt der ersten Tropfen CS,; das Volumen wird etwa 
1.7 ma1 dasjenige des reinen Stickstoffs. 
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Die Hahne a und b werden nun so gestellt, dals die beiden 
Behalter A und B durch die Riihre C in offener Verbindung stehen; 
die Temperatur der Rohre C wird auf schwache Rotgluhhitze ge- 
bracht. Man lalst dann Quecksilber aus dem Behalter D durch die 
Rohre k zum Behalter A flielsen, wahrend gleichzeitig eine ent- 
sprechende Menge Quecksilber aus dem Behalter B durch den Kahn e 
abflielst. Die in A enthaltene, rnit CS,-Dampf gesattigte Luft geht 
alsdann durch C zum Behalter B; das Volumen der Luft ist sellst- 
versfandlich durch Zersetzung des CS,-Dampfes vermindert worden. 
Die Luft wird nun von B in ahnlicher Weise nach A zuruckgefiihrt 
und sattigt sich hier wieder mit CS,-Dampf; sie wird dann wie 
vorher durch C nach B gefiihrt und so fortwahrend hin und zuriick 
zwischen A und B durch die gliihende Rohre C. 
Numer i sche  D a t e n  d e r  Versuche.  Das Volumen des Stick- 
stoffs im Behalter A war beim Beginn des Versuches 87 ccm; durch 
Sattigung mit CS,-Dampf stieg dasselbe auf 140 ccm. Diese Luft- 
mischung wurde nun 7 ma1 hin und zuriick zwischen A und B ge- 
fiihrt. Beim Durchgang durch die mit Kupferdraht gefullte, gliihende 
Rohre C wurde der jedesmal aus A mitgefiihrte CS,-Dampf zersetzt. 
Anstatt der urspriinglichen 87 ccm Stickstoff zeigte sich im Behalter 
B nach der Zersetzung in C nach jedem Durchgang ein stets steigen- 
des Volum Gas, namlich 95, 114, 131, 143 u. s. w., bis das Volum 
nach dem 7. Durchgang auf 192 ccm gestiegen war. Nun konnte 
der Versuch mit der grofsen Gasmenge nicht weiter fortgesetzt 
werden, und der grofste Teil des Gases deshalb durch den Hahn C 
in einen anderen ahnlichen Behalter, behufs naherer Untersuchung, 
iibergefiihrt. Mit dem riickstandigen Volum von 34 ccrn wurde als- 
dann der Versuch fortgesetzt und zwar mit demselben Resultate; 
es bildete sich stets eine grofsere Luftmenge, bis diese nach sechs- 
maliger Uberfiihrung von A durch C nach B auf 82 ccm gestiegen 
war; eine fernere Ausdehnung konnte nicht erreicht werden. Da 
die benutzten 34 ccm auf ein Volum yon 82 ccm ausgedehnt wurden, 
wiirde eine Benutzung samtlicher 192 ccm ein Volum von 463 ccm 
gegeben haben, wahrend das benutzte Volum Stickstoff nur 87 ccm 
betrug; es hatte sich folglich 376 ccrn Gas gebildet, oder auf ein 
Volum Stickstoff 4,3 Volum Gas. 
Ein ahnlicher Versuch wurde mit 20 ccm Stickstoff durchge- 
fuhrt ; das Volum vermehrte sich in ahnlicher Weise , bis dasselbe 
auf 105 ccm gestiegen war; eine fernere Ausdehnung konnte nicht 
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erreicht werden. Es hatte sich demnach 85 ccm Gas gebildet, d. h. 
4,2 ma1 des benutzten Stickstoffs. 
Aus diesen Versuchen folgt, e r s t ens  dafs mit Stickstoff ge- 
mischter Kohlendisulfiddampf durch gluhendes Kupfer in der Art 
zersetzt wird, dafs sich ein gasformiger Korper bildet, und zwei tens  
dafs das Volum dieses Gases bis auf das Vierfache desjenigen des 
Stickstoffs steigen kann. Die Gegenwart von Stickstoff verhindert 
demnach die vollige Zersetzung des gebildeten Gases durch gliihen- 
des Kupfer ; jedoch erstreckt die schutzende Wirkung des Stickstoffs 
sich nicht weiter, als bis das Volum des gebildeten Gases etwa das 
Vierfache desjenigen des Stickstoffs erreicht hat. 
Die in diesen Versuchen reagierenden Korper sind N,, Cu und 
CS,; der Stickstoff mag wohl hier vollig indifferent sein, und aus 
Cu und CS, kann, neben Cu,S und C, schwerlich ein anderes inter- 
mediares Zersetzungsprodukt als CS entstehen; das in den Ver- 
suchen gebildete gasformige Produkt ist demnach zweifellos Kohlen- 
monosulfid. Eine Bestimmung des zur Verbrennung des gebildeten 
Gases notigen Volumen Sauerstoffs bestatigt diesen Schlufs. Der 
Oxydationsversuch wurde in der folgenden Weise durchgefuhrt. 
Der Apparat hatte zwei mit einander verbundene Glasbehalter, 
abnlich A und B der oben angegebenen Figur. Der eine Behalter, 
in dessen Wand zwei Platindrahte eingeschmolzen waren, enthielt 
Sauerstoff, iiber Quecksilber abgesperrt, und iiber diesem eine kleine 
Schicht konzentrierte Kalilosung. Der andere Behalter enthielt die 
die zur Untersuchung verwendete Gasmischung. Nachdem die 
Volumina der Gase abgelesen waren, und der Funkenstrom eines 
Induktionsapparates durch die im erstgenannten Behalter einge- 
schmolzenen Platindrahte entwickelt war, wurde die Luftmischung 
des anderen Behalters allmahlich in den ersteren hineingefiihrt. Das 
brennbare Gas verbrennt sofort, wie dasselbe in den Sauerstoff enb 
haltenden Behalter hineintritt. Als die ganze Menge der zu unter- 
suchenden Luft in den Verbrennungsbehalter eingetreten und die 
Verbrennungsprodukte (CO, und SO,) von der Kalilauge absorbiert 
war, wurde das Volum des verbrauchten Sauerstoffs gemessen; als- 
dann wurde der Versuch fortgesetzt, bis auch aller Stickstoff durch 
den Funkenstrom oxydiert und das Produkt von der Kalilauge 
absorbiert war ; das Volum des ferner verbrauchten Sauerstoffs 
wurde dann ebenfalls gemessen. 
Die  numer ischen  D a t e n  des Oxydationsversuches sind die 
folgenden. Von den oben besprochenen 192 ccm, welche im ersten 
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Teil des erst.en Versuches zur Zersetzung des Kohlendisulfids ent- 
standen waren, und welche aufser dem neu gebildeten Qase 87 ccm 
Stickstoff enthielt, wurden 115 ccm fur den Oxydationsversuch ver- 
wendet. Die Stickstoffmenge derselben war folgende: 
115 ccm = 52 ccm. 87  192 
-. 
Durch konzentrierte KalilGsung verminderte sich das Volum 
um 4 ccm (wahrscheinlich eine geringe Menge Kohlendisulfid); die 
riickstandigen 11 1 ccm enthielten demnach: 
111 ccm = 52 ccm Stickstoff + 59 ccm hypot. CS. 
Die Verbrennung des Gases erforderte 128 ccm Sauerstoff; d. h. 
auf ein Volum des hypot. CS: 
12' - 2.17 Volumen sauerstofl', 
59 
wahrend ein Volum CS zwei Volumen Sauerstoff zur Verbrennung 
fordert. Nun bildet sich stets in der Verbrennung des Schwefels 
etwas Schwefeltrioxyd ; die Menge desselben war  in meinen bekannten 
Versuchen iiber die Verbrennung von CS, in Sauerstoff ; 
ferner ist selbstverstandlich auch eine geringe Menge Stickstoff 
durch den Funkenstrom oxydiert worden; wodurch der Verbrauch 
von 2.17 Volumen anstatt 2 Volumen Sauerstoff ihre Erklarung 
ca. 5 
findet. Durch 
fernere 81 ccrn 
auf ein Volum 
die fortgesetzte Oxydation des Stickstoffs wurden 
Saueratoff verbraucht, d. h.: 
~. 81 - = 1.55 Volumen Sauerstoff 
52 
Stickstoff. Nun erfordert ein Volum Stickstoff, zu- 
folge zahlreicher mit demselben Apparate fiir andere Zwecke von 
mir durchgefiihrten Messungen, 1.6 Volumen Sauerstoff; der hier 
etwas geringere gefundene Wert zeigt, dah, wie oben vermutet, eine 
geringe Menge Stickstoff gleichzeitig mit dem hypot. CS oxydiert 
worden war. 
Der zur Oxydation samtlicher 11 1 ccm Gas verbrauchte Sauer- 
stoff war demnach: 
128 ccm + 81 ccm = 209 ccm, 
Thermochemische Untersuchungen 11, S. 377. 
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wahrend das Volum desselben, unter der Voraussetzung, dafs das 
durch die Zersetzung des CS, gebildete Gas CS sei, den folgenden 
Wert erreichen sollte, namlich: 
= 201 ccm. \ Sticks toff 52 ccm x 1.6 = 83 ccm Kohlenmonosulfid 59 ccm x 2.0 = 118 ccm 
Der geringe Uberschufs von 8 ccm erklart sich einfach durch 
die Bildung einer geringen Menge SO, bei der Verbrennung des 
CS in Sauerstoff. 
Selbstverstindlich ist eine Messung des zur Oxydation eines 
Luftgemisches erforderliche Volum Sauerstoff nicht vollig entschei- 
dend fur die Zusammensetzung des Gemisches, aber e r s t e n s  ent- 
hieIt das Gas weder Kohlensaure oder Schwefelwasserstoff, da das- 
selbe mit Kalilauge in Beriihrung war, und zwei tens  ist das 
untersuchte Gas durch eine Reaktion von CS,, Cu und N, ohne 
fremde Beimischungea entstanden, und diese Reaktion wiirde schwer- 
lich ein anderes gasfdrmiges Produkt als Kohlenmonosulfid, CS, 
bilden konnen. Es ist demnach wohl zweifellos, dals d e r  d u r c h  
d i e  Reak t ion  von gl i ihendem Kupfe r  auf  e in  Gemisch  von 
St icks tof f  u n d  Kohlendisu l f iddampf  s ich  b i ldende  gas -  
formige  Korpei-  Kohlenmonosul f id  ist. 
Kopemhugen, Januar 19 03. 
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